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第 1 章  序論  
 






2030 年度 (2013 年度比 )に 26%の CO2 を削減する中期目標や，再生可能な太陽
光，風力，地熱発電への代替が強化されている．政府は持続可能な社会の実現に







鉄鋼材料は性能向上を目的に Cr, Ni，Mo，Nb，Ti，W などのレアメタルと呼ば






















の影響を受けやすい Cr との組み合わせで高耐食化の可能性を検討した． 
 中性環境でステンレス鋼より合金添加元素が少ない低 Cr 鋼と表面制御技術の組
み合わせによってステンレス鋼並みの高耐食化手段の創出を目指した．酸性環境
では Cr の活性溶解予測式の構築に取り組んだ. 
 






(a)  ステンレス鋼  
鉄鋼材料への Cr 添加は鋼の耐食性，耐酸化性，焼き入れ性，耐熱性，耐摩耗
性などを向上させる働きがあり，その添加量は 0.1%程度から数十%までと幅広い．
Cr 添加鋼の代表例にステンレス鋼があげられる．ステンレス鋼は鋼の Cr 量を 10.5
質量%以上とし C 含有量が 1.2%以下の Fe ベースの合金と定義されており 6)，鋼材




 ステンレス鋼の不動態皮膜に関する研究に関して，例えば Mc Bee らは不動態皮
膜の構造分析を行い，12%Cr 鋼で配向性の少ないスピネル結晶，19%Cr 鋼で非
晶質，24%Cr 鋼で完全な非晶質であることを報告している 7)．原らは XPS 分析で
Fe-Cr 合金に生成する不動態皮膜中の Cr3+カチオン分率を整理し，12%Cr 添加
以上で Cr3+カチオン分率は 0.5 を超え，さらなる Cr 添加量の増加で Cr3+のカチオ
ン分率も増加することを報告した 8)．不動態皮膜を形成可能な中性環境では，例え
ば Schmitt らは海岸地域，工業地域，田園地域などの大気環境で Fe-Cr 合金の









(b)  Cr を含有した低合金耐食鋼   
ステンレス鋼に比べ Cr 添加量の少ない低合金鋼も開発・実用化されている．耐
食性を付与した低合金鋼は低合金耐食鋼と呼ばれる．代表的な低合金耐食鋼とし
て耐候性鋼があげられる．1933 年に U.S.Steel 社によって開発された COR-TEN
が最初の低合金耐食鋼である．初期の COR-TEN の成分は Cu が 0.20~0.50%，
Cr が 0.50~1.50%，P が 0.1~0.2%であり，微量の Cr が添加されている．1955 年
頃，我が国においても COR-TEN に関する研究開発が盛んに行われ，鉄鋼各社で
販売されるようになった．JIS 規格材として高耐候性圧延鋼材と名付けられたことで
COR-TEN を耐候性鋼と呼ぶようになったといわれている 11). 
COR-TEN に代表される耐候性鋼は大気環境において Cu，Cr，Ni，P などの合
金元素によって鋼材表面に微細で緻密なさび層を形成して優れた耐食性を発揮す




ると考察した 12)．また，三澤らは Cr イオンを加えて α-FeOOH を合成すると結晶は
微細化することを報告した 13)．すなわち，ステンレス鋼と違って不動態皮膜を形成で
きない微量の Cr 添加でも Cr は鉄鋼材料の腐食抑制に寄与する．Cr 添加は緻密
なさび層を鋼材表面に形成させることで塩化物や酸素などと鋼材が反応するのを抑
制し，鋼の高耐食化に寄与すると考えられている． 
耐候性鋼のような数%～10%以下 (ステンレス鋼未満 )の Cr 添加鋼の曝露試験や
腐 食 試 験 も報 告 されている．例 えば Larrabe らは，Cu を 0.01~0.1%含 有 した
0~4.5%Cr 添加鋼を海岸環境で 3.5 年曝露し，Cr 添加量の増加とともに耐食性が
向上すると報告している 14)．石塚らは 0.18%C-0.19%Si-0.96%Mn 鋼に Si，Mn，
Ni，Cr，Al などを最大 2%添加した鋼の試験片について塩水噴霧試験を 240 時間
実施した結果，Cr 添加が最も耐食性向上に有効であることを示している 15)．近年で
は田原らが 0~9%Cr を添加した Fe-Cr 合金をつくば，銚子，宮古島で曝露試験 (覆
い付なし)を 2 年間実施し，Cr 添加量の増加とともに鋼の耐食性が向上することを
示した 16)． 
 低合金耐食鋼もステンレス鋼同様に酸性溶液中において耐食性は不芳である．
例えば，小若らは 60℃の 30%H2SO4 酸性溶液中で Cr，Cu，Sb などを含む含銅
鋼の浸漬試験を行い Cr 添加が有害であることを報告している 17)．更に，低合金耐
食鋼では海岸に近い腐食が激しい腐食環境で Cr 添加が耐食性に悪影響を及ぼ
すことが報告されている．紀平らは高塩化物環境になる千葉県君津市の岸壁にて
Fe-Cr 二元系合金の曝露試験を 1 年間実施して 2%程度の Cr 添加鋼は普通鋼よ
り耐食性が劣ることを報告した 18)．また，鹿島らは微量の Cr 添加が耐食性に及ぼ
す影響を表面 pH 環境と併せて検討した．海岸のような厳しい腐食環境で腐食速
度が大きい場合，腐食によって溶出した Fe2+が空気酸化され Fe3+になり，Fe3+の加
水分解反応 ((1-1)式 )によって鋼材表面の pH が低下する．更に Cr 添加鋼の場合
は (1-1)式に加え，溶出した Cr3+の加水分解反応  ((1-2)式 )が加わり，pH が更に




Fe3+  +  H2O → FeOH2+  +  H+ ・・・ (1-1) 





以 上 の従 来 研 究 をもとに鉄 鋼 材 料 における Cr 添 加 量 と腐 食 環 境 との関 係 を










































































































考えた.   
 鋼材の表面処理法の一つに亜鉛めっきがあげられる．亜鉛めっきは経年劣化に




原田らは亜鉛めっきを施した SUS430 や SUS304 等のステンレス鋼を用いて乾湿
繰り返し試験や沖縄での実曝露試験を実施し，耐赤さび性が改善されることを報告
した 24)． 
著者はステンレス鋼より Cr 添加量の少ない低 Cr 系鋼材でも亜鉛めっきのような
Zn 系表面処理と組み合わせることで高耐食化が得られるのではないかと考えた．本
研究では亜鉛めっきではなく，橋梁などの厚鋼板で使用されるジンクリッチペイント
（以下，Zn リッチペイントと示す）と鋼材への Cr 添加の組み合わせによる高耐食化
の可能性を検討した． 
 
1.3 Zn リッチペイントによる表面環境制御の可能性  
  







(a)  Zn リッチペイントとは 
下地鋼材の防食を目的に防錆顔料に高濃度の亜鉛粉末を用いた防錆塗料を
Zn リッチペイントという．金属 Zn 粉末を含有した塗料の作製は困難であったようで，
1937 年オーストラリアのダイメット社で初めて塗料化に成功し，日本での最初の Zn
リッチペイントは 1943 年に開発・特許登録された水溶性珪酸亜鉛塗料といわれて
いる 25)．Zn リッチペイントには橋梁や造船などの建造の際の 1 次的な鋼材防食を
目的に約 15μm 厚塗布される薄膜型と，長期間の防食目的に約 75μm 厚塗布さ
れる厚膜型がある．薄膜型を Zn リッチプライマー、厚膜型を Zn リッチペイントと呼ぶ
26)．なお，本研究の第 2,3 章では厚膜型の Zn リッチペイント，第 4 章では加速評価
目的に薄膜型の Zn リッチプライマーを用いたが，本論文では Zn リッチペイントと統
一して表記した． 
Zn リッチペイントの役割は下地鋼材の防食である. Fe より卑でイオン化しやすい
金属である Zn が Fe に代わって腐食することで下地鋼材を防食する(Zn の犠牲防
食作用 )．Zn の腐食反応は (1-3)式に示すアノード反応と(1-4)式に示すカソード反
応で構成される． 
(アノード反応 :Zn 溶解 )    Zn → Zn2+ + 2e-          ・・・・・・(1-3) 
(カソード反応：酸素還元 )  1/2O2 + H2O + 2e- → 2OH-     ・・・・・・(1-4) 
Zn リッチペイントにはバインダーにエチルシリケートやアルキルシリケートなどを用
いた無機 Zn リッチペイントと，エポキシ樹脂系の有機 Zn リッチペイントがある 27-30)．
無機 Zn リッチペイントは有機 Zn リッチペイントに比べ防食性能，耐熱性，耐溶剤性










(b)  Zn および亜鉛系めっきの従来研究  




境に曝露された Zn と Fe の腐食速度を比較して Zn は Fe よりも小さいことが報告さ
れている．アメリカ，カナダ，イングランドなど合計 45 ヶ所の様々な大気環境で 2 年





は海洋環境で Zn の曝露試験を行った．曝露初期に Zn(OH)2 が形成され時間の経
過とともに ZnO，Zn5(CO3)2(OH)6 や Zn5(OH)8Cl2・H2O などが形成して最終的に
NaZn4(SO4)(OH)6Cl(H2O)6 に変化することを報告している 36)．また Zn 腐食生成
物による防食に関する研究も数多く報告されている．久松は生活環境では Zn 金属
は表面に Zn(OH)2 の沈殿皮膜を持つこと，その皮膜が保護皮膜として働くことを前
提 に，CO2 を含 む水 溶 液 と含 まない水 溶 液 で Zn の腐 食 領 域 図 を示 した 37)．
Okada らは ZnSO4 溶液に Al、Mg、Ni、Co、Mn イオンを添加後，アルカリ中和に
よって沈殿濾過し，水洗・乾燥した疑似さびの X 線回折を行った．耐食性に有効と
考えられる Zn(OH)2 の同定を行い，Al，Mg，Ni，Co，Mn イオンを添加した疑似さ
びは Zn(OH)2 を安定的に生成することを報告した 38)．岡らはこれらの元素を添加し
た合金めっき鋼板を作製し，塩水噴霧試験にてその腐食量を求め，形成した Zn 腐
食 生 成 物 を同 定 した．腐 食 量 が少 ない合 金 めっき鋼 板 では Zn（OH） 2 を含 む
ZnCl2・4Zn（OH）2 の存在が認められ，保護性に乏しい ZnO は検出されなかった．





腐食は亜鉛めっきが腐食する期間，Zn の犠牲防食や Zn 腐食生成物によって腐食
抑制される期間，下地鋼材が腐食していく期間の 3 つの過程に分類できると報告し
た 21)．藤田らは亜鉛めっき鋼板の腐食過程を亜鉛めっきが腐食する期間（τ1），下
地鋼材が露出し Zn が犠牲防食する期間（τ2），金属 Zn 層が消失して Zn 腐食生
成物によって防食される期間（τ3），下地鋼材が腐食する期間（τ4）の 4 つの過程に








告した 41).  
亜鉛めっきの Zn 腐食生成物生成過程の解明やその防食機構解明をめざし，
様々な解析手法を用いた研究が報告されている．例えば，迫田らは塩水噴霧試験
で亜鉛めっき鋼板に生成した Zn 腐食生成物の時間変化を X 線回折にて調べた．
腐食初期に ZnCl2・4Zn(OH)2 が生成し，腐食の進行に伴い ZnO が生成してその
存在比率が増大することを報告した 42)．また羽木らは NaCl 溶液中で Zn-Ni 合金
めっきを浸漬させ，浸漬時間ごとに Zn 腐食生成物表層のスパッタリングと XPS 分析
を繰り返し，Zn 腐食生成物層の深さ方向での元素濃度分布を調べた．腐食初期
には Zn が選択的に溶解して ZnO や Zn(OH)2 が表面近傍で形成されたが，腐食
の進展とともに Zn の酸化物や水酸化物の外層側に塩基性塩化亜鉛が形成される
ことを報告した 43). Ohtsuka らはレーザーラマン散乱分光装置を用いて Zn 腐食生
成物の変遷を追跡した．塩化物存在下では腐食で生成する Zn2+と Cl-は反応して
吸湿性  ZnCl2 を生成する．ZnCl2 は水膜形成を加速し，水膜が厚くなることで腐食
が加速することを報告している 44)．西原らは軟 X 線放射光を用いて溶融 Zn-Al め
っき上の腐食生成物の構造解析を行った．表層数 nm には腐食生成物として Zn ま
11 
 





生成物についてもラマン散乱分光測定や X 線回折，FT-TR など数多くの解析・評
価がなされている． 
 
(c)  Zn リッチペイントの従来研究  




Zn 含有量，顔料成分，樹脂成分などの Zn リッチペイント性能に関する研究が主に
なされたためと考えられる．  
Pass は Zn 含有量を変えた塗膜中の電導度を測定して Zn 含有量が 95%で塗
膜の比抵抗が最も小さくなると報告した 49)．Theiler らは電気化学インピーダンス解
析を用い Zn リッチペイントのバインダー成分による濡れ性を調べた．Zn の溶解とカ
ソード防食に使用される電流密度を比較し，塗膜における最適な Zn 含有量を求め
た 50)．Ross らは露出面積を変えた鋼材表面と Zn 含有量，樹脂成分ならびに膜厚
を変えた Zn リッチペイントの塩化物溶液中における分極測定を行った．Zn 含有量
の減少に伴い耐食性は低下すること，耐食性低下はカソード防食電流の低減では
なく保護的な Zn 腐食生成物層の生成が抑制されるためと報告した 51)．Feliu らは
電気化学インピーダンスを用いて塩化物溶液中における Zn リッチペイントの犠牲防
食作用を検討した．エポキシ樹脂などの有機系よりも Zn 含有率の高いエチルシリケ
ート系，無機系の Zn リッチペイントが犠牲防食作用発現に有効であると報告した 52). 





料成分によるカソード防食や Zn 腐食生成物への影響を報告した 54)．Shi らは研磨
した鋼材表面と腐食させた鋼材表面に有機ジンクリッチペイントを塗布して断面観
察と自然電位の変化および電気化学インピーダンス解析を行い，耐食性に及ぼす
ペイント密着性の影響を述べている 55)．田辺らは有機 Zn リッチペイントを塗布した
塗装鋼板を用いた塩水中での分極抵抗測定から，Zn リッチペイントは上塗りの塗装
耐久性を向上させることを報告した 56)．田中らは，Zn 含有量を変えた有機 Zn リッ
チペイントについて自然浸漬電位やアノード分極測定を行い耐食性の相違につい
て報告した 57)．Shreepathi らは有機 Zn リッチペイントの耐食性に及ぼす Zn 含有
量の影響をインピーダンス測定で評価した．Zn 含有量が 60~70%では Zn の犠牲
防食効果や Zn 腐食生成物による防食効果が十分発揮されず，Zn 含有量が 80%
以上で優れた防食効果が得られると報告した 58)．電気化学測定以外でも曝露試験
や SEM 観察などによる腐食研究がある．Feliu Jr.らは Zn 含有量，顔料成分，樹
脂成分を変えた Zn リッチペイントをスペインにて 10 年間の大気曝露を行った結果を
報告した 59)．また Morcillo らは塩化物溶液中で腐食させた Zn リッチペイント塗布
鋼材の露出部周辺の SEM 観察結果を報告した 60)．多記らは，無機 Zn リッチペイ
ントを塗布した塗装鋼板を海洋雰囲気下で 11 年間曝露試験を実施したサンプルの






食期間と Zn 腐食生成物によるバリア防食期間の 2 つに分離できることを報告した
66)．ただ 2 つの防食機構が Zn リッチペイント層内でどのように変化していくのか明ら
かにされていない．松田らは無機 Zn リッチペイント塗布した塗装鋼板の疵部のイン




ントの腐食過程に関して Zn が劣化後，Zn 腐食生成物が亜鉛粉末の空隙と鋼材表
面に沈着することで，塗膜が環境遮断性能を発揮するようになること，Zn 腐食生成





面観察や Zn 腐食生成物の解析を行った. 
 
(d)  亜鉛めっき鋼板と無機 Zn リッチペイントの違い 






















  Fig1-1 Major corrosion differences between galvanized steel and    
































































1.4 Fe-Cr 合金の活性溶解挙動に関する研究  
 
 中性環境における低合金鋼腐食に及ぼす Cr 添加の効果を高める可能性を期待
して，Zn リッチペイント腐食について従来知見をまとめた．本節では不動態皮膜が
形成しない金属の活性溶解に関する従来研究について述べる． 
硫酸溶液中の Fe，Cr および Fe-Cr 合金のアノード溶解に関する基礎的研究は
春山らによりなされた 69)．チャンネルフロー電極法による検討の結果，H2SO4 溶液
中で Cr は 2 価で溶解すること，Fe-Cr 合金（5～25%Cr）ではほぼ組成比通りに溶
解することが示された．奥山らは回転スプリット電極法により，Fe-30%Cr 合金では
Cr は 2 価で溶解するが，Fe-30%Cr 合金では選択溶解すると報告している 70)．一











   
本研究では，松橋らの 1N-H2SO4 中における各種 Fe-Cr 合金の活性溶解速度
の温度依存性に関する試験結果 72)に基づき，△Qa を化学的活性化エネルギー
(Q0)と電気的に寄与する項 ((1－β)nFη) に分離することを検討した．自然浸漬電





Fe および Cr 組成依存性を考察し，Fe-Cr 合金の金属溶解速度予測式の導出を
試みた. 
 
1.5 本論文の目的と構成  
 
本研究では表面環境変化の影響を受けやすい Cr を用い，中性環境ではステン
レス鋼より合金添加元素が少ない低 Cr 系鋼材の高耐食化手段の創出 [課題 1]と，
酸性環境では Cr の活性溶解予測式の構築 [課題 2]に取り組んだ. 
[課題 1]はステンレス鋼以下の Cr 添加でも不動態化を助長する方法（表面環境
制御との組合せで高耐食化を検討）として，(1)Cr 添加鋼の不動態化に及ぼす無
機 Zn リッチペイントの影響，(2)塩化物環境下における無機 Zn リッチペイントの腐食
挙動を検討した．また，[課題 2]については酸性環境下で Fe-Cr 合金の溶解挙動
の基礎検討と活性溶解に及ぼす Cr 添加の影響を検討した. 
本論文は以下の6章で構成した．Fig.1-2に各章の関連を示す． 
第 1 章「序論」では，本論文の背景と研究目的を述べ，それらに係る Cr 添加鋼
の耐 食 性 に関 する従 来 研 究 と無 機 Zn リッチペイント腐 食 の従 来 研 究 ，さらには





第 3 章「塩化物環境下における無機 Zn リッチペイントの腐食挙動」では，海岸地
域で 5 年間曝露試験した無機 Zn リッチペイントの Zn 腐食生成物層について，光
学顕微鏡，EPMA，広角 X 線回折，ラマン散乱分光測定などを行い，断面方向で
形成される Zn 腐食生成物を明確にしてその腐食メカニズムを推定した．地鉄界面
に形成される Zn 腐食生成物から，鋼材表面のミクロな腐食環境を推定した． 
第 4 章「Cr-Al 添加鋼の高耐食化に及ぼす無機 Zn リッチペイントの影響」では，
無機 Zn リッチペイントを塗布した 6%Cr 添加鋼の更なる高耐食化をめざし，6%Cr
17 
 
添加鋼に Al を複合添加させた鋼材に無機 Zn リッチペイントを塗布し，人工海水を
用いた腐食試験について述べた． 
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第 2 章  Cr 添加鋼の不動態化に及ぼす無機 Zn リッチペイント 
 の影響 1) 
 











ステンレス鋼は約 10.5 質量%以上の Cr を添加して鋼表面に Cr を主成分とする
不動態皮膜を生成することで優れた耐食性を示す鋼である．耐候性鋼は Cr，Cu，
Ni，P 等の合金元素添加によって鋼の表面に保護性さびを形成することで、大気環
























機 Zn リッチペイントを用いた． 
 
2.2 実験方法  
 







































C Si Mn P S Cr Al Ni
Mild Steel 0.12 0.35 1.37 0.011 0.003
1%Cr 0.12 0.20 0.94 0.015 0.005 1.01 0.026
3%Cr 0.12 0.20 0.92 0.014 0.005 3.04 0.026
5%Cr 0.12 0.20 0.95 0.014 0.005 5.01 0.026
6%Cr 0.12 0.20 0.95 0.014 0.005 6.01 0.026
Type304 0.06 0.39 0.83 0.025 0.005 18.25 8.09
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      Table2-2 Chemical composition (concentration %) of  



















propylene glycol mono-ethyl ether 15-20















































       Table2-3 Major cation/anion (mol/l) of the artificial  
















Na+ 0.477 SO42- 0.029
Mg2+ 0.055 Cl- 0.560
Ca2+ 0.010 K+ 0.009
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2.3 実験結果および考察  
 






















































Fig.2-1 Appearance of the bare specimen surfaces after CCT for 90 cycles 





















Fig.2-2 Appearance of the bare specimen surfaces after CCT for 90 cycles 


















 Fig.2-3 Effect of Cr content on the average corrosion thickness loss of  




















































































   Fig.2-4 Appearance of inorganic zinc rich paint coated specimen 

















 Fig.2-5 Percentage of the surface rusting area of zinc rich paint coated  

















































           Fig.2-6 Effect of Cr content on the initiation time of  







































































 Fig.2-7 Optical microphotograph of the cross-section of the rust layer on   
        inorganic zinc paint coated 6%Cr specimen after CCT for 1125  















 Fig.2-8 EPMA analyses of the cross-section of the rust layer on  
         inorganic zinc paint coated 6%Cr steel after CCT for 1125  













































    Fig.2-9 X-ray diffraction patterns of the inorganic zinc paint coated    












































































































  Fig.2-10 PH of corrosion products of the inorganic zinc paint coated  

















 Fig.2-11 PH of the test solutions used for polarization measurements  
         to simulate the bare steel surface and the steel surface  





Estimated corrosion environment of bare 





(a) Assuming bare steel surface
Steel
pH9.2
Simulated corrosion environment of steel 















 Fig.2-12 Anodic polarization curves of mild steel, 5%Cr and 6%Cr steels in a  
         pH8.2 solution at 30℃ . 
         ( Deaerated by Ar bubbling. Sweep rate was 20mV/min. The pH8.2  
          solution was obtained by diluting the artificial sea water with water  

























Potential , E / mV vs. Ag/AgCl(KCl Sat.)
pH8.2  30℃










 Fig.2-13 Anodic polarization curves of mild steel, 5%Cr and 6%Cr steels in a   
         pH 9.2 solution at 30℃. 
         (Deaerated by Ar bubbling. Sweep rate was 20mV/min. The pH9.2  
    solution was obtained by diluting the artificial sea water with  

























Potential , E / mV vs. Ag/AgCl(KCl Sat.)
pH9.2  30℃ 







2.4 結言  
 
人工海水の CCT 試験により裸材及び無機 Zn リッチペイントを塗布した Cr 添加
鋼の耐食性を検討した結果，以下の知見を得た． 
(1) 人工海水の CCT 試験で裸材の Cr 添加鋼に生じた腐食損耗量は，普通鋼と
同等かもしくは Cr 添加量の増大にともないやや増加する傾向が認められた． 
(2) 人工海水の CCT 試験で無機 Zn リッチペイントを塗布した普通鋼と Cr 添加鋼
の耐食性を評価した．赤さび面積率は 1%Cr，3%Cr 鋼とも普通鋼と同等であった
が，5%Cr 鋼で約 2/5，6%Cr 鋼で約 1/10 に低減し，Cr 添加により赤さび発生が減
少した．  
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第 3 章   塩化物環境下における無機 Zn ﾘｯﾁﾍﾟｲﾝﾄの腐食挙動 1) 
 
3.1 緒言  
 
 第 2 章では無機 Zn リッチペイントを塗布した Cr 添加鋼について CCT 試験や
EPMA，XRD，Zn 腐食生成物下を想定した人工海水中での電気化学測定などを
行った．その結果，Cr 添加鋼は無機 Zn リッチペイントとの組み合わせでステンレス
鋼以下の 6%Cr 添加でも不動態化特性を発現して顕著な赤さび抑制が得られるこ
とを知見した． 
無機 Zn リッチペイントと Cr 添加鋼の組み合わせによる高耐食化のポイントは無機
Zｎリッチペイント劣化後の Zn 腐食生成物層による弱アルカリ化である．第 2 章では






される Zn 腐食生成物を詳細解析した研究はほとんど見当たらない． 
本研究では高塩害環境で形成される Zn 腐食生成物解析や電気化学測定を行
い，無機 Zn リッチペイントの腐食挙動に及ぼす Zn 腐食生成物の影響を，地鉄表
面で形成する pH 環境の把握と合わせて明らかにする試みを行った． 
 
3.2 実験方法  
 








同様にニッペジンキ1000QC(日本ペイント(社 )製 )を用いた．  
 
3.2.2 曝露試験  
 
準備した無機Znリッチペイント塗装鋼材 (以下，曝露材と示す)を沖縄県の海岸近
くの覆付の曝露試験場 (ISO9223-2012 腐食性分類C5相当 )6)にて水平下向き
















































C Si Mn P S Cr others
0.02 0.26 2.61 0.007 0.001 5.99 Al,Cu,Ni
56 
 









































3.3 実験結果  
 

























   Fig.3-1 Optical microphotograph of a cross section of the inorganic  


















    Fig.3-2 EPMA elemental mappings of a cross section of the initial   















































   Fig.3-3 Photograph of the inorganic zinc paint coated specimen after  


















   Fig.3-4 Optical microphotograph of a cross section of the inorganic  

















    Fig.3-5 EPMA analysis of a cross section of the inorganic zinc rich  



















































    Fig.3-6 XRD patterns of the inorganic zinc rich paint rust layer after  




















































































トルを Fig.3-7 に示 す．併 せ て Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)5 ， Zn5(CO3)2(OH)6H2O ，
CaCO3の標準試料のピークを示す．曝露材の3500cm-1付近の吸収ピークは遊離
の OH 基 の 伸 縮 振 動 ， 3340 cm-1 付 近 は 分 子 間 会 合 し た OH 基 の 伸 縮 振 動 ，
1450cm-1付 近 は炭 酸 塩 のC=O間 の伸 縮 振 動 と考えられた．曝 露 材 の3500cm-1
付近の吸収ピークと1000~450cm-1の吸収ピークは  Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)5と類
似 しており，Zn腐 食 生 成 物 にMg5(CO3)4(OH)2(H2O)5が含 まれると判 断 された．























     Fig.3-7 FT-IR of the inorganic zinc paint rust layer after the  













て に 認 め ら れ た ． 外 層 側 と 中 間 部 で の み 1070~1100cm-1 付 近 に
Zn5(CO3)2(OH)6H2Oと同定されるピークが認められた． 






















 (a) Measured point circle of Raman scattering spectroscopy in the zinc 
corrosion product layer. 
 
 
(b) Raman scattering spectra in the zinc corrosion product layer at three 
points. 
 
   Fig.3-8 Measured point circle and Raman scattering spectra in the    












   Table 3-2  Analysis results of an inorganic zinc rich paint layer of an  


















　・Zinc corrosion product layer
  　150～200μｍ
　・Zinc particles reside in the entire corrosion product












3.3.6 曝露材のカソード分極測定  
 
初期材および5年曝露材のカソード分極測定結果をFig.3-9に示す．自然浸漬
電 位 は，初 期 材 と曝 露 材 ともに約 -1000mV(vs.SSE)となり，Znの自 然 浸 漬 電 位
(約 -1000mVvs.SCE)9)と合 致 した．高 塩 害 となる沖 縄 で5年 経 過 後 もZnによる犠
牲防食が維持されていることがわかる．初期材に比べ，曝露材でカソード電流密度
の顕著な抑制が認められた．例えば，両試験片の-1100mVにおけるカソード電流






























      Fig.3-9 Cathodic polarization of the specimen before and after  
              exposure. 































3.4 考察  
 



































 (カソード反応：酸素還元 )  1/2O2 + H2O + 2e- → 2OH-     ・・・・・・(1-4) 
 
3.4.3 曝露材のカソード反応抑制機構  
 
初期材に比べ曝露材のカソード電流密度が約 1/10 に抑制 (Fig.3-9)された．無
機 Zn リッチペイントは金属 Zn 粒子の溶解によるアノード反応 ((1-3)式 )と，地鉄表
面または金属 Zn 粒子表面で生じる酸素還元反応によるカソード反応 ((1-4)式 )で
生じる腐食である．すなわち，曝露材ではこの酸素還元反応が抑制されたことにな
る． 
(アノード反応 :Zn 溶解 )    Zn → Zn2+ + 2e-          ・・・・・・(1-3) 
(カソード反応：酸素還元 )  1/2O2 + H2O + 2e- → 2OH-     ・・・・・・(1-4) 
曝露材の酸素還元反応を抑制する理由は 2 つ考えられる．1 つ目は曝露前後の
無機 Zn リッチペイント層を含む Zn 腐食生成物層の厚み差によるものである．初期
材の無機 Zn リッチペイントの膜厚 60μm(Fig.3-1)に対して曝露材の厚み(Fig.3-4)




2 つ目はカソードサイトとなる金属 Zn 粒子表面や地鉄表面が絶縁性の Zn 腐食






は人工海水と NaCl 溶液を用いて無機 Zn リッチペイントを塗布した普通鋼の噴霧
試験を 144 時間実施し，腐食試験片のカソード分極測定を行った 14)．Mg や Ca を
含まない NaCl 溶液噴霧により腐食させた試験片に比べ，Mg や Ca などを含む人
工海水噴霧で腐食させた試験片で，カソード抑制が認められた．これは Mg を含む
堆積物（4MgCO3・Mg(OH)2・5H2O）が原因と考えられることを報告した．今回の曝
露材でも Mg を含む堆積物がカソード抑制に影響したことが示唆される． 
 




1) 無機 Zn リッチペイントの金属 Zn 粒子はペイント層内全体で均一に減
少する．すなわち，腐食過程において (1-3)式で示すアノード反応はペイント
層内全体で均一に生じる．  
2) Mg と Ca を含む堆積物は Zn 腐食生成物層の外層側に濃化する．これら




3) Zn5(OH)8Cl2・H2O と ZnO は地鉄側，中間部および外層側の Zn 腐食生成物
















Fig.3-10 Image diagram of cross section in the zinc corrosion product  
        layer based on Optical microphotograph, XRD, EPMA,FT-IR and  

































independent of the 








塩化物環境における無機 Zn リッチペイントの腐食過程を Fig.3-11 に示す．
腐食初期では，アノード反応は(1-3)式に示す Zn の溶解反応であり，ペイント層内
全体の Zn 粒子で生じる．無機 Zn リッチペイントは初期段階からペイント層内に水分
や酸素を浸透させることから，ペイント層内全体で Zn の犠牲防食を発揮可能となり，
その結果，Zn 粒子全体がアノードサイトとなる．カソード反応は金属 Zn 粒子表面か
地鉄表面で生じるが酸素は外層側から供給されるため，外層側の金属 Zn 粒子表
面がカソードサイトになりやすいと考えられる．したがって，腐食初期は，主にアノード
サイトはペイント層内全体の金属 Zn 粒子，カソードサイトは外層側の金属 Zn 粒子
表面で生じると考えられる．(Fig.3-11(a)：STEP1) 
その結果，外層側の金属 Zn 粒子表面がアルカリ環境となり Mg や Ca を含む堆
積物とともに Zn5(OH)8Cl2・H2O と ZnO を含む Zn 腐食生成物が外層側で形成さ
れる． 
時間の経過とともに外層側の金属 Zn 粒子が Mg や Ca を含む堆積物や Zn 腐
食生成物で覆われることでカソード反応が抑制される．その結果，中間部や地鉄表
面にも酸素が供給されやすくなり，カソード反応が増加することで中間部，地鉄側の
金属 Zn 粒子表面や地鉄表面でアルカリ環境が形成される．一方，Zn の溶解 (アノ
ード反 応 )はペイント層 内 全 体 で生 じるため，Zn2+ イオンと Cl- イオンが反 応 して
Zn5(OH)8Cl2・H2O や ZnO などの Zn 腐食生成物が形成すると考えられる． 
Mg と Ca を含む堆積物は中間部や地鉄表面でなく外層側で多く認められ
た．Mg や Ca は外層側から飛来する海塩粒子由来であることから外層側で
多く生成したと考えられる． (Fig.3-11(b)：STEP2) 
その後，金属 Zn 粒子が消耗し,Zn による犠牲防食が消滅後，地鉄の溶解が生じ
る(Fig.3-11(b)：STEP3)反応となると考えられる． 
 すなわち，無機 Zn リッチペイントの腐食過程は STEP1~STEP3 の 3 段階
に分類される．  
STEP1（Fig.3-11(a)）：アノードサイトは金属 Zn 粒子，カソードサイトは





層内全体の金属 Zn 粒子および地鉄表面となる．外層側の金属 Zn 粒子表面









3.4.5 Zｎ腐食生成物下の地鉄界面の腐食環境推定  
 
 塩害環境に 5 年間曝露した無機 Zn リッチペイントの Zn 腐食生成物から
地鉄表面の pH 環境を考察する．ラマン散乱分光測定から地鉄表面で検出さ
れた Zn 腐食生成物は ZnO と Zn5(OH)8Cl2・H2O であった． 
林ら 15)は，1950 年代に Feitknecht によって報告された塩化物環境下における
Zn 腐食生成物の pH-pCl 図を見直し、Zn-Cl-H2O 系での新たな pH-pCl 図を提



















     Fig.3-11 Estimation of the corrosion process of inorganic zinc rich  































































3.5 結言  
 
 塩化物環境において 5 年間曝露した無機 Zn リッチペイント塗布鋼板の Zn
腐食生成物について光学顕微鏡観察，EPMA，XRD，FT-IR，ラマン散乱分
光測定を行い，以下の知見を得た．  
(1)無機 Zn リッチペイント層内の金属 Zn 粒子は地鉄からの距離に関係なく，
外層側から地鉄側で均一に溶解した．  
(2)Zn 腐 食 生 成 物 は NaZn4(SO4)(OH)6Cl(H2O)6 ， Zn5(CO3)2(OH)6H2O ，
Zn5(OH)8Cl2H2O ， ZnO が 同 定 さ れ た ． Zn 腐 食 生 成 物 層 内 で
Zn5(CO3)2(OH)6H2O は外層側から中間部に存在しており，Zn5(OH)8Cl2H2O
と ZnO は Zn 腐食生成物層全体に存在した．  
(4)Zn 腐食生成物下の地鉄表面には Zn5(OH)8Cl2H2O と ZnO が生成・蓄積し
ていることから，地鉄表面はアルカリ環境であったと考えられた．  
(5)Mg や Ca を含む堆積物が Zn 腐食生成物層の外層側で認められた．XRD
および FT-IR からこれら堆積物は CaCO3，Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)5 と判断され
た． 
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第 4 章 Cr-Al 添加鋼の高耐食化に及ぼす無機 Zn リッチペイント
の影響 1) 
 
4.1 緒言  
 




ざし，Cr 添加鋼への Al 複合添加を検討した．  
松島らは炭素鋼，3.5%Cr 添加鋼と 4%Cr-0.8%Al 添加鋼で 46 ケ月間の海水
浸 漬 試 験 を 行 っ た ． 4%Cr-0.8%Al 添 加 鋼 の 腐 食 減 量 は 普 通 鋼 の 約 半 分 ，
3.5%Cr 添加鋼の約 2/3 となると報告した．3.5%Cr 添加鋼の最大孔食深さは普通
鋼と同程度であるが，4%Cr-0.8%Al 添加鋼では 1/3 弱に低減され，Cr と Al の複
合添加で優れた耐食性が発揮されると報告した 2)．玉田らはこの Cr と Al 複合添加
鋼に海水中で生成したさび層の性状を調べ，固着した内層さびに Cr，Al が濃縮す
ることで内層さびの保護性が増し耐食性が向上したと報告している 3)．低合金鋼へ
の Al 添加は高塩化物環境での耐食性向上に有効であるとの知見 4)もある． 
本章では 6%Cr 鋼に Al を複合添加し，無機 Zn リッチペイントと組み合わせるこ
とで高耐食化するかどうか検討した． 
 
4.2 実験方法  
 






























































C Si Mn P S Cr Al
6%Cr-0.1%Al 0.02 0.25 0.50 0.010 0.001 6.07 0.09
6%Cr-0.5%Al 0.02 0.25 0.51 0.010 0.001 5.97 0.49
6%Cr-0.7%Al 0.02 0.26 0.50 0.010 0.002 6.03 0.70
85 
 













10-15%RH(相対湿度 )×2hr③湿潤：50℃  95%RH以上×2hrを1サイクルとする試
















4.3 実験結果および考察  
 



































      Fig.4-1 Appearance of inorganic zinc rich painted samples after  















     Fig.4-2 Effect of Al content of 6%Cr-xAl alloy on the initiation time  




































       Fig.4-3 Percentage of the surface rusting area of 6%Cr-0.09, 0.49  






























































告がある 3)．  
 以上，本研究で得られた Al 添加の効果は，上記のいずれかの機構で腐食
進展抑制に有効に作用した可能性が考えられる．しかしながら上記知見は本
研究とは異なり，いずれも裸材の研究結果であり，鉄さび層への Cr，Al 添









































   Fig.4-4 Appearance of inorganic zinc rich paint-coated samples after  















     Fig.4-5 Effect of Al content on the maximum corrosion depth of  



























4.3.3 無機 Zn リッチペイントを塗布した 6%Cr-Al 添加鋼の腐食過程 
  
 第 2 章～第 4 章の結果を総合的に勘案すると無機 Zn リッチペイントを塗
布した普通鋼と 6%Cr 鋼，6%Cr-Al 添加鋼の腐食過程を模式的に Fig.4-6 の
ように示すことができる．普通鋼の腐食過程は Fig.4-6(a)に示す①無機 Zn
リッチペイントの消耗期間，②無機 Zn リッチペイント消耗後の減肉期間の
2 つに大別できる．亜鉛めっき鋼板では Zn 腐食生成物がアルカリ環境を形





10)．本研究で用いた無機 Zn リッチペイントでも，Zn 腐食生成物による同様
の地鉄腐食抑制作用が考えられ，この効果は②の無機 Zn リッチペイント劣
化後の地鉄の減肉抑制期間に発現すると考えられる．  
無機 Zn リッチペイントを塗布した 6%Cr 鋼の腐食過程を Fig.4-6(b)に示
す．腐食過程は①無機 Zn リッチペイントの消耗期間，②Zn 腐食生成物の弱
アルカリ化による 6%Cr 添加鋼の不動態発現期間，③赤さび発生後の腐食減
肉期間の 3 つに分類できる．③の地鉄の減肉期間では普通鋼同様に Zn 腐食
生成物による腐食抑制が含まれる．  
6%Cr 鋼に 0.1～0.7%の Al を添加した 6%Cr-Al 複合添加鋼の場合は，6%Cr
鋼と同様の①~③の腐食過程を経るが，③の減肉期間中に Zn 腐食生成物に
よる腐食抑制とともに，Al 添加による腐食抑制が加わるため，減肉抑制作









       Fig.4-6 Conceptual diagram of the corrosion process of inorganic  
               zinc rich paint coated mild steel, 6%Cr steel and 6%Cr-Al  


















































4.4 結言  
人工海水を噴霧した CCT 試験で無機 Zn リッチペイントを塗布した 6%Cr-Al 添
加鋼 (0.1~0.7%Al)の耐食性を評価し，以下の知見を得た． 
(1)赤さび発生時間は Al 添加量によらずおおむね同程度であった． 
(2)459 サイクル後の腐食試験後の赤さび面積率は 0.1%Al 添加で 42%，0.5%Al
添加で 29%，0.7%Al 添加で 18％となり，6%Cr 鋼は Al 添加量の増加に伴って赤
さび面積率に顕著な低減が認められた． 
(3) 6%Cr 添加鋼への Al 複合添加で，最大腐食深さは 0.1%Al 添加で 0.32 mm， 






















4.5 第 4 章の参考文献  
 
 1) 長澤慎，金子道郎，加藤謙治，斉藤直樹，都築岳史，田中睦人：鉄と鋼，101，
(2015), 244.  
 2) 松島巌：金属材料 , 10, (1990), 19． 
 3) 玉田明宏，谷村昌幸：防蝕技術，11，(1972), 513. 
 4) 和暮憲夫 , 鹿島和幸 , 上村隆之，幸英昭：第51回材料と環境討論会 , B-210, 
(2004), 175. 
 5) 武藤泉，佐藤栄次，伊藤叡：Zairyo-to-Kankyo, 42,(1993), 714. 
 6) 野田和彦，西村俊弥，升田博之，小玉俊明：日本金属学会誌 , 64, (2000), 
767.   
 7) 西村俊弥：日本金属学会誌 , 71, (2007), 908. 
 8) 三 吉 康 彦 , 吉 田 誠 , 小 田 島 寿 男 , 金 丸 辰 也 , 新 藤 芳 雄 ：新 日 鉄 技 報 , 347, 
(1992), 16. 
 9) 藤田栄 ,梶山浩志：Zairyo-to-Kankyo,50,(2001) 115-123. 
10) 水流徹 ,金杉勇一郎 ,西方篤：(社 )日本鉄鋼協会  材料の組織と特性部会 表







第 5 章 Fe-Cr 合金の腐食反応における活性化エネルギーの組成
依存性 1) 
 
5.1 緒言  
 
 第 2～4 章では海浜地域のような中性環境において , 鋼材成分とその表面環
境制御によってステンレス鋼より少ない Cr 添加量で耐食性を向上させる手
段を検討した．  









び松橋ら 3)は Fe-Cr 合金の腐食反応速度に及ぼす温度の影響に関して系統的
な研究を行い，Fe-Cr 合金の「見かけの活性化エネルギー」 (以下，△Qa で











1N-H2SO4 中における各種 Fe-Cr 合金の活性溶解速度の温度依存性に関する
試験結果に基づき，△Qa を化学的に寄与する項と電気的に寄与する項に分
離することを試みた．自然浸漬電位の組成依存性を参考に Fe-Cr 合金の E0
を推定し，同合金の化学的に寄与する Q0 を求めた．Q0 は熱力学でいう容量
因子であることから，Q0 に対して熱力学的な部分モル量の加成性の概念を適
用し，Fe-Cr 合金における E0 に及ぼす Fe と Cr の影響を考察したので報告
する．  
 
5.2  活性溶解挙動の活性化エネルギーの考え方と導出  
 
5.2.1 支配的反応の特定  
 
 各種 Fe-Cr 合金の 1N-H2SO4 中での活性溶解速度の温度依存性に関する松
橋らの試験結果を以下に紹介する．松橋らは Table5-1 に示す供試材を用いて，
Ar 脱気した種々温度の 1N-H2SO4 溶液中でアノードとカソード分極測定を
実施した．アノード反応速度は合金の Cr 濃度の増加に伴い増大するが，カ
ソード反応速度に対する Cr 濃度の影響は比較的小さいことを示した 3)．試
験結果に基づくアノードとカソード分極曲線の概念図を Fig.5-1 に示す．  
合金の Cr 濃度の増加とともにアノード反応，カソード反応はそれぞれ
A1~A3，C1~C3 のように推移し，カソード反応速度の合金 Cr 濃度依存性は
小さい．卑側の電位域で示すカソード電流密度の電位依存性は合金の Cr 濃
度によらず，ほぼ同一の直線（C1≒C2≒C3）関係になった．一方，アノー
ド反応速度は貴側の電位において，合金の Cr 濃度の増加に伴い A1<A2<A3
のように電流密度が増大する．すなわち，合金 Cr 濃度の増加とともに自然
浸漬電位 (以下，Ecorr.と表記する )は卑化し，腐食電流密度 (以下，icorr.で示す )





























0Cr 10Cr 20Cr 30Cr 40Cr 50Cr 100Cr
Cr <0.03 9.87 20.13 29.89 39.67 50.56 99.96









      Fig.5-1 Schematic illustration of anodic and cathodic polarization  










































を模式的に Fig.5-2 に示す．  
反応系 (図中 a：金属状態 )と生成系 (図中 b：水和した金属イオン状態 )の自
由エネルギーは反応座標に対して左右対称の放物線 (実線と点線 )的ポテンシ
ャルカーブで概念的に示される．すなわち，放物線の交点から基底エネルギ
ーの間の距離 (実線矢印間 )が (5-1)式の可逆反応の化学的活性化エネルギー
(Q0)となる．  
 
・・・  (5-1) 
（M:金属，Mn+:金属イオン，e：電子）  
 
 一方，金属溶解反応 (5-2)式では腐食電位と標準電極電位 E0 の差分に比例
して反応系のエネルギーが変化し，反応系 (図中 c：Ecorr.の電位がかかった状
態の金属 )と生成系 (図中 b)のポテンシャルカーブは非対称放物線を描くもの
と考えられる．すなわち，生成系と反応系のポテンシャルカーブで電位差分
(ΔG=-nFη)のエネルギーギャップが生じ，双方の放物線の交点から反応系の
基底エネルギー (一点鎖線 )までの  (5-3)式で示される見かけの活性化エネル
ギー (△Qa)が腐食反応の活性化エネルギーになると考えられる．  
この非対称の 2 つの放物線ではその極小値間で nFη のエネルギーギャッ
プが生じる筈で，腐食電位における金属溶解反応の活性化エネルギーは，E0
における Q0 に対し βnFη（β：透過係数 0＜β＜1）のエネルギーギャップ
を含む△Qa となる．すなわち，Q0 は△Qa を用いて (5-5)式で与えられる事
になる．  
△Qa は化学的に寄与する項と電気的に寄与する項の 2 つに分離されるこ
M  M  + ne   n+
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とになる．腐食反応の場合，η は自然浸漬電位 (Ecorr.)と標準電極電位 (E0)の
差  (5-4)式なので，(5-3)式は (5-5)式に変形できる．すなわち，同式の β，Ecorr.，
E0 がわかれば Q0 を求めることが出来ると考えた．  
 
・・・  (5-2) 
 
・・・  (5-3) 
 
  ・・・  (5-4) 
 
・・・  (5-5) 
 
ここで，β は透過係数，ΔQa は見かけの活性化エネルギー，Q0 は標準電
極電位における活性化エネルギー (化学的活性化エネルギー )，F はファラデ
ー定数，η は過電圧，Ecorr.は自然浸漬電位，E0 は標準電極電位である．  
以上，Q0 を求めるには，合金の E0 を求める必要があることを (5-5)式は示












M   M  + ne   n+
 =  - (1-ß)·n·F·Qa Q0 
 =  -   Ecorr E0











    Fig.5-2 Schematic illustration of free energy curves for metal/metal  
           ion equilibrium reaction as a function of reaction    
           coordinate(tentalive).  










M  M  + ne n+ -
M  + ne   Mn+ - 













n F -  = G














Metal Electric duble layer balk
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5.2.3 見かけの活性化エネルギー (ΔQa)の導出  
 




示す Arrhenius の関係 ((5-6)式 )を満足した．この関係式の勾配から各種
Fe-Cr 合金において「見かけの活性化エネルギー」ΔQa を求めた．ΔQa と
Cr 濃度の関係を Fig.5-4 に示す．合金の Cr 濃度の増加とともに 40%Cr 添
加鋼まではΔQa が直線的に低下する挙動を示した．  
 ・・・  (5-6) 



























       Fig.5-3 Effect of temperature on the corrosion current density of  






































Inverse Absolute Temp. , T -1 / 10-3K-1

























     Fig.5-4 Effect of Cr content on the activation energy of the anodic  
            dissolution of Cr and Fe pure metal and Fe-Cr alloys in  
            1N-H2SO4 solution. 
 
 



















































5.3 活性溶解挙動の組成依存性の考察  
 
5.3.1 化学的活性化エネルギー (Q0)の推定  
 
298K 一定での 1N-H2SO4 溶液中における純 Fe と純 Cr および Fe-Cr 合金
の Ecorr.測定結果を Fig.5-5 に示す．Fe-Cr 合金中の Ecorr.は純 Fe と純 Cr の
間で Cr 濃度の増加とともにほぼ直線的に卑化した．Fe-Cr 合金の E0 も Ecorr.
の Cr 濃度依存性と同様に純 Fe および純 Cr 間に位置すると考えられる．し
かしながら， Fe-Cr 合金の E0 を明確にするのは，現状困難と考えられる 6)．
本研究では，カソード反応を構成する H+から H2 への還元反応速度が，Fe-Cr
合金の組成によらずほぼ一定との結果に基づき，Fe-Cr 合金の E0 の Cr 濃度
依存性が，Ecorr.の Cr 濃度依存性に従うと仮定して  Fe-Cr 合金の E0 の導出
を試みた．すなわち，純 Fe および純 Cr の E0 は熱力学的に求められている
ことから，Fe-Cr 合金の E0 も腐食電位の Cr 濃度依存性と同様，純 Fe と純
Cr 間を一様に変化するものと考えた．この仮定を図示して Fig.5-6 に示す． 
ここで，β=0.5 と置き 6)，(5-5)式の関係を用いて Fe-Cr 合金の Q0 を算出
した．Fe-Cr 合金の E0 は，純 Fe と純 Cr 間で Cr 濃度の増加とともに一様
に変化し，合金の Cr 濃度に対応した過電圧ηも推定できた．  
上記のように求めた Q0 およびΔQa と Cr 濃度と関係を Fig.5-7 に示す．
全ての Cr 濃度で ΔQa よりも Q0 の方が大きく，純 Fe から 40%Cr までは，
Cr 濃度の増加とともに Q0 と ΔQa ともにほぼ直線的に減少した．しかし
40%Cr 以上の合金では両者の Cr 濃度依存性が相違した．この理由について
は未だ詳細は不明であるが，金属冶金的な観点から Fe 原子と Cr 原子が分
離するスピノーダル分解が生じ，ナノレベルで Cr 濃度が不均一化するため，
ΔQa の計算の元となる腐食速度自身が変化したと考えられる 7,8)．今回，Q0
の計算は全て β=0.5 という仮定で実施したが，40%Cr 以上では，上記の理







        Fig.5-5 Effect of Cr content on the corrosion potential of pure Cr  
               and pure Fe metal and Fe-Cr alloys in 1N-H2SO4  
















































       Fig.5-6 Effect of Cr content on the corrosion potential and the  
              estimated Eo of pure Cr and pure Fe metal and Fe-Cr  






















































      Fig.5-7 Effect of Cr content of pure Cr, pure Fe metal and Fe-Cr  
             alloys on the experiomentally obtained activation energy   
             and the calculated chemical activation Energy in  
             1N-H2SO4 solution. 
 
 
















































を適用し，Fe-Cr 合金の Fe と Cr の組成依存性について考察した．組成比通
りに溶解した Fe-Cr 合金表面の Fe および Cr が，吸着中間体 (その構造や組
成は不明である )を経由し，溶液中に水和した Fe2+と Cr2+を形成して拡散す
ると仮定する．この場合，合金全モル数当たりの化学的活性化エネルギー  
Q0*は (5-7)式で表される 9)．系に圧力変化がなく，狭い温度範囲で合金全体
の Q0＊に温度依存性が小さいと仮定すると (5-7)式は (5-8)式に書き換えられ
る．Fe と Cr の部分モル活性化エネルギーを (5-9)式で示す Δhi,j で定義し，  
(5-9)式に代入すると，Q0＊は (5-10)式で表すことができる．Q0＊を全モル数
(nt)で割ったものが Q0 であり，モル分率 (Xi,j=ni,j /nt  XFe=1-XCr)を用いて，
(5-11)式を得る．   
 
・・・  (5-7) 
 ・・・  (5-8) 
 
・・・  (5-9) 
 
・・・  (5-10) 
 
・・・  (5-11) 
 
 Fe-Cr 合金の Cr 濃度 (モル分率 :XCr と表示 )と Q0 の関係を Fig.5-8 に示す．
d  =  d  +Q0* T
Q*0
p,ni,j













 i,j  Fe
Q*0
T,P
 Fe  Cr
Q*0
 nhi,j   i,j
Q*0
T,P
= · n  +  n  hFe Fe hCr  CrQ*0
=  + (  - ) XhFe hCr hFe ・ Cr Q0
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40%Cr までは Q0 は Cr 濃度の増加に伴い直線的に減少し，(5-11)式の関係が
成立する．Fig.5-8 の y 切片は ΔhFe，傾きが ΔhCr‐ΔhFe と考えられ，Fe-Cr
合金中の Fe と Cr の部分モル活性化エネルギー，すなわち Fe-Cr 合金中の
Fe と Cr の Q0 が導出される．純金属と合金中の Fe と Cr の Q0 を計算した
結果を Fig.5-9 に示す．Fe と Cr はともに純金属として存在するよりも合金
中に存在する方が Q0 は小さくなる結果を得た．特に Cr は純金属中よりも合
金中の方が Q0 値は著しく小さくなることがわかった．このことは純金属よ
りも合金の方が Cr は溶解しやすいことを意味しており，Cr-Cr の金属結合
よりも Fe-Cr の金属結合状態の方が，Cr は金属イオンになりやすいことを
示唆する．1N-H2SO4 中で合金の Cr 濃度の増加に伴い，Fe-Cr 合金の腐食
速度が増大するのは，Cr の活性度 (すなわち Q0)が純金属よりも合金の方で
高いことが主な理由の一つと考えられる．  
 以上の考察に基づき，導出した 1N-H2SO4 中の Fe-Cr 合金の金属溶解速度
予測式を (5-12)式に示す．  
 
(5-12) 
 β：0.5 と仮定，  










log  = A - 2.303R




hFe -    
T






      Fig.5-8 Effect of Cr content of the Fe-Cr alloys on the calculated  




























































     Fig.5-9 Estimated chemical activation energy  and Δhi of pure Cr  





























































Pure metal Fe-Cr alloy
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5.4 結言  
 






1) ΔQa を化学的寄与分 (標準電極電位における活性溶解反応の活性化エネル
ギー )Q0 と腐食電位のシフトに起因する電気的寄与分 (1-β)nFηに分離するこ
とで，Fe-Cr 合金の腐食反応の活性化エネルギーを求める方法の妥当性を検
討した．  
2) Q0 を求めるために Fe-Cr 合金の標準電極電位 E0 が純 Fe と純 Cr の E0 の
間に存在すると考え，Fe-Cr 合金の Ecorr.の Cr 濃度依存性と同様の依存性を
仮定して Fe-Cr 合金の E0 を求めた．  
3) 導出された Q0 は 40%Cr 以下では合金の Cr 濃度の増加とともに直線的に
減少するが，40%Cr 以上では逆に増加する挙動を示した．この結果は合金
の金属組織が影響したと考えられたが，今後の検討課題に残った．  
4) Fe-Cr 合金の腐食速度が Cr 濃度の増加とともに増大するのは，純金属に
比べ合金中で Cr の活性溶解反応の化学エネルギーQ0 が大きく減少するため
と考えられた．  









5.5 第 5 章の参考文献  
 
 1) 長澤慎 ,松橋亮 ,木村謙：材料と環境 , 62，(2013), 254.  
 2) Y.H.Yau and M.A.Streicher：Corrosion，47，353,(1991) 352. 
 3) 松橋亮 ,紀平寛：Zaiyo-to-Kankyo，56, (2007), 219. 
 4) 渡辺正 ,中林誠一郎：電子移動の化学 -電気化学入門 , (1996), 102. 
 5) 春山志郎 ,水流徹：昭和 60 年度科学研究費助成金一般研究 (B)研究成果報
告書，No.59470056, 71, Tokyo Institute of Technology，(1986). 
 6) 日根文男：金属腐食反応の化学と電気化学 , (2006), 22. 
 7) 植森龍治 ,向井俊夫 ,谷野満：鉄と鋼 , 77, (1991), 2060. 
 8) 長澤慎 ,松橋亮 ,木村謙：材料と環境 2012, (2012), 179. 







第 6 章   総括  
 






第 2 章では，鋼材の表面制御技術として無機 Zn リッチペイントに着目し，無機
Zn リッチペイントとステンレス鋼以下の Cr 含有量となる低 Cr 添加鋼の組み合わせ
による高耐食化の可能性を検討した．裸材および無機 Zn リッチペイントを塗布した
普通鋼，1~6%Cr 添加鋼，SUS304 鋼を準備し，人工海水を噴霧した CCT 試験に
より耐食性を評価した．裸材の Cr 添加鋼は Cr 添加量によらず普通鋼と同等以下
の耐食性を示した．一方，無機 Zn リッチペイントを塗布した Cr 添加鋼は 3%Cr 添
加鋼まではその耐食性は普通鋼と変わらなかったが，5%Cr 以上の鋼材で優れた
耐食性を示した．特に 6%Cr 添加鋼は初期の赤さび発生時間を大きく遅延させ，
SUS304 鋼に近い耐赤さび性・耐食性を示した．すなわち，6%Cr 添加鋼と無機 Zn
リッチペイントの組 み合 わせにより優 れた耐 食 性 が発 現 することを明 らかにした．
6%Cr 添加鋼では無機 Zn リッチペイントが劣化後に Zn 腐食生成物によってもたら
された弱アルカリ化により，鋼が不動態化したためと考えられた． 
 第 3 章では，無機 Zn リッチペイント塗布鋼板の鋼材表面の pH 環境を把握する
ため，Zn 腐食生成物の腐食過程を推定した．高塩害環境である沖縄にて 5 年間
曝露試験を実施した無機 Zn リッチペイントの Zn 腐食生成物層について，光学顕
微鏡観察，EPMA，XRD，FT-IR，ラマン散乱分光測定を行った．その結果，金属
Zn 粒子は地鉄からの距離に関係なく，層内全体で均一に溶解すること，Zn 腐食生
成 物 と し て Zn5(OH)8Cl2H2O ， ZnO が 生 成 す る こ と , 外 層 側 か ら 中 間 部 に




アルカリ環 境 であったと判 断 した．さらに Zn 腐 食 生 成 物 の外 層 側 に CaCO3，
Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)5 の堆積物がみられた．これらの断面方向の Zn 腐食生成
物と堆積物の分布を勘案して，無機 Zn リッチペイントの腐食挙動を提案した． 
 第 4 章では，6%Cr 添加鋼と無機 Zn リッチペイントの組み合わせによる更なる高耐
食化を目指し，0.1~0.7%Al を複合添加した鋼材を人工海水噴霧による CCT 試験
で検討した．6%Cr 添加鋼への Al 添加によって，第 2 章で示した Cr 添加のような
赤さび発生時間の遅延は得られなかったが，Al 添加量の増加に伴い，赤さび発生
後の赤さび進展・減肉を抑制できる結果を得た． 





 第 5 章では，酸性溶液中における Cr の活性溶解について基礎的な検討を行った．
1N-H2SO4 溶液中で Fe-Cr 合金の自然浸漬電位の合金組成依存性を参考に，
Fe-Cr 合金の標準電極電位は直線的に変化するとの仮説に基づき，Fe-Cr 合金の
化学的活性化エネルギーを推定した．Fe-Cr 合金の標準電極電位の Fe および Cr
の組成依存性を考察して Fe-Cr 合金の金属溶解速度予測式を導出した． 
 
6.2 本研究の今後の展開  
 
 本研究で得られた知見の活用および今後の展開について述べる．本研究に基づ










考え方に基づき Fe-Cr 合金だけでなく，Fe-Ni 合金や Fe-Cr-Ni の 3 元系合金な
どで検討を進め，合金設計指針の構築を目指していく予定である． 
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